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乌蔹莓化学成分的初步探究
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［摘要］ 目的: 系统性研究福建道地药材乌蔹莓的有效成分。方法: 运用大孔树脂，Sephadex LH-20，ODS 及正相硅胶柱
等色谱手段对乌蔹莓 Cayratia japonica 的全草进行分离。结果: 从中得到 13 个化合物，通过多种波谱数据分析鉴定化合物结
构，确定其分别为木犀草素( 1) ，芹菜素( 2) ，柠檬酸三乙酯( 3) ，吲哚-3-甲醛( 4) ，秦皮乙素( 5) ，邻苯二甲酸二乙基己酯( 6) ，
calendin( 7) ，反式咖啡酸乙酯( 8) ，木犀草素 7-O-葡萄糖苷( 9) ，5-hydroxy-3，4-dimethyl-5-pentyl-2( 5H) -furanone( 10) ，3，4-二羟
基苯甲酸乙酯( 11) ，圣草酚( 12) ，胡萝卜苷( 13) 。结论: 其中 3 ～ 8 及 10 ～ 12 均为首次从乌蔹莓中分离得到。
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3 ～ 8 及 10 ～ 12 均为首次从乌蔹莓中分离得到。
1 材料
Bruker AvanceⅢ 500 spectrometer 型核磁共振
仪。各种色谱硅胶均系青岛海洋化工厂生产，D101
大孔树脂，ODS，Sephadex LH-20 为 Pharmacia 公司









95%乙醇洗脱部分( 171 g) ，以 200 ～ 300 目硅
胶为填料，氯仿-甲醇系统梯度洗脱，分为 CAJ-4A ～
4L 12 个流分。取 CAJ-4G( 1. 02 g) 用 200 ～ 300 目
硅胶作为填料，氯仿-甲醇系统洗脱，分为 CAJ-4G1
至 CAJ-4G6 共 6 个流分，再取 CAJ-4G2 用 200 ～ 300
目薄层硅胶为填料，氯仿-甲醇梯度洗脱分得 5 个流
分，其 中 第 一 个 流 分 析 出 黄 色 结 晶，得 化 合 物 1
( 72. 4 mg) 。取 CAJ-4F 以 200 ～ 300 目硅胶为填料，
氯仿-甲醇梯度洗脱，得 CAJ-4F1 ～ 4F7 共 7 个流分。
取 CAJ-4F5 ( 206 mg) 以 200 ～ 300 目薄层硅胶为填
料，环己烷-乙酸乙酯梯度洗脱得 CAJ-4F5A ～ 4F5H
共 8 个流分，其中 CAJ-4F5F 析出结晶，得化合物 11
( 12. 4 mg) ，再对 CAJ-4F5F 做高效液相制备得到化
合物 6( 6. 1 mg) 。最后取 CAJ-4E( 1. 35 g) 用 200 ～
300 目薄层硅胶作为填料进行分离，氯仿-甲醇梯度
洗脱，得 CAJ-4E1 ～ 4E6 共 6 个流分，取 CAJ-4E5
( 445. 1 mg) 以 200 ～ 300 目薄层硅胶作为填料，氯
仿-甲醇梯度洗脱分离得到 4 个流分，对 CAJ-4E5-2
使用高效液相制备得到化合物 2 ( 19. 8 mg ) 和 13
( 102. 0 mg) 。
60%乙醇洗脱部分( 203 g) ，以 200 ～ 300 目硅
胶为填料，氯仿-甲醇系统梯度洗脱，分得 CAJ-3A ～
3K 共 11 个流分，其中 CAJ-3E 析出结晶，得化合物
9( 3. 1 mg) 。取 CAJ-3A 以 200 ～ 300 目薄层硅胶为
填料，氯仿-甲醇梯度洗脱得到 CAJ-3A1 ～ 3A8 共 8
个流分，取 CAJ-3A3 以 200 ～ 300 目薄层硅胶为填
料，环 己 烷-乙 酸 乙 酯 梯 度 洗 脱，得 CAJ-3A3A ～
3A3G 共 7 个流分。对 CAJ-3A3A 用高效液相制备
得化合物 3( 13 mg) ，对 CAJ-3A3B 制备得化合物 10
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( 33. 4 mg) 。对 CAJ-3A4 以 200 ～ 300 目薄层硅胶
为填料，氯仿-甲醇梯度洗脱得到 4 个流分，对 CAJ-
3A4-1 制备得化合物 4 ( 13. 6 mg) 和 7 ( 48. 7 mg) 。
对 CAJ-3B 以 200 ～ 300 目薄层硅胶为填料，氯仿-甲
醇梯度洗脱得 CAJ-3B1 ～ 3B7 共 7 个流分。分别用
高效液相对 CAJ-3B3 ～ 3B5 进行制备得化合物 8
( 6. 0 mg) ，5( 6. 3 mg) ，12( 7. 5 mg) 。
3 结构鉴定
化合物 1 黄色针状结晶，mp 328 ～ 330 ℃，微
溶于水。ESI-MS m/z 309 ［M + Na］+ ，325 ［M +
K］+。1H-NMR( DMSO-d6，400 MHz) δ: 12. 98 ( 1H，
s，-OH) ，10. 08( 1H，s，-OH) ，7. 43 ( 1H，dd，J =
8. 25，2. 24 Hz，H-6') ，7. 40 ( 1H，d，J = 2. 24 Hz，
H-2') ，6. 89 ( 1H，d，J = 8. 25 Hz，H-5') ，6. 67
( 1H，s，H-3 ) ，6. 44 ( 1H，d，J = 2. 0 Hz，H-8 ) ，
6. 19( 1H，d，J = 2. 0 Hz，H-6 ) ; 13 C-NMR ( DMSO-
d6，100 MHz) δ: 182. 1( C-4) ，164. 7( C-2) ，164. 3
( C-7) ，161. 9 ( C-9 ) ，157. 8 ( C-5 ) ，150. 2 ( C-4') ，
146. 2 ( C-3') ，121. 9 ( C-1') ，119. 4 ( C-6') ，116. 5
( C-5') ，113. 8( C-2') ，104. 1( C-10) ，103. 3( C-3) ，
99. 3( C-6) ，94. 3( C-8) 。以上数据与文献［3］对照
一致，由此确定化合物 1 为木犀草素。
化合物 2 黄色粉末，mp 347 ～ 348 ℃。ESI-MS
m/z 293 ［M + Na］+ ，309 ［M + K］+。1H-NMR( DM-
SO-d6，400 MHz) δ: 12. 97 ( 1H，s，-OH ) ，10. 18
( 1H，s，-OH ) ，7. 93 ( 2H，d，J = 8. 4 Hz，H-2'，
6') ，6. 93( 2H，d，J = 8. 4 Hz，H-3'，5') ，6. 79( 1H，
s，H-3 ) ，6. 48 ( 1H，d，J = 2. 0 Hz，H-8 ) ，6. 19
( 1H，d，J = 2. 0 Hz，H-6) ; 13C-NMR( DMSO-d6，100
MHz) δ: 182. 3( C-4 ) ，164. 6 ( C-2 ) ，164. 2 ( C-7 ) ，
161. 9( C-4') ，161. 6( C-9) ，157. 8( C-5) ，128. 9( C-
2'，6') ，121. 7( C-1') ，116. 4( C-3'，5') ，104. 2( C-
10) ，103. 3 ( C-3 ) ，99. 3 ( C-6 ) ，94. 4 ( C-8 ) 。以上
数据与文献［4］对照一致，由此确定化合物 2 为芹
菜素。
化合物 3 无色油状液体，有果香，mp 55 ℃，bp
294 ℃。ESI-MS m/z 299 ［M + Na］+ ，315 ［M +
K］+。1H-NMR ( MeOD-d4，400 MHz) δ: 1. 31 ( 3H，
t，J = 7. 2 Hz，H-3″) ，1. 79( 6H，t，J = 7. 2 Hz H-7，
7') ，2. 78 ( 2H，d，J = 15. 2 Hz，H-3 ) ，2. 93 ( 2H，
d，J = 15. 2 Hz，H-3') ，4. 10( 4H，q，J = 7. 2 Hz，H-
6，6') ，4. 22( 2H，q，J = 7. 2 Hz，H-2″) ，4. 93( 1H，
s，-OH ) ; 13 C-NMR ( MeOD-d4，100 MHz ) δ: 13. 0
( C-7，7') ，13. 1( C-3″) ，43. 2 ( C-3，3') ，60. 5 ( C-6，
6') ，61. 5( C-2″) ，73. 2( C-2) ，169. 8 ( C-1) ，173. 2
( C-4，4') 。以上数据与文献［5］对照一致，由此确
定化合物 3 为柠檬酸三乙酯。
化合物 4 针状结晶，mp 193 ～ 198 ℃。ESI-MS
m/z 168 ［M + Na］+ ，184 ［M + K］+。1H-NMR( DM-
SO-d6，400 MHz) δ: 7. 20 ～ 7. 25 ( 2H，overlap，H-
5，6) ，7. 51 ( 1H，d，J = 7. 7 Hz，H-7 ) ，8. 09 ( 1H，
d，J = 2. 8 Hz，H-2) ，8. 11 ( 1H，d，J = 7. 3 Hz，H-
4) ，9. 94 ( 1H，s，-CHO) ; 13 C-NMR( DMSO-d6，100
MHz) δ: 185. 4 ( -CHO) ，138. 8 ( C-7a ) ，137. 5 ( C-
2 ) ，124. 6 ( C-4a ) ，123. 9 ( C-4 ) ，122. 6 ( C-5 ) ，
121. 3( C-6) ，118. 6( C-3) ，112. 9( C-7) 。以上数据
与文献［6］对照一致，由此确定化合物 4 为吲哚-3-
甲醛。
化合物 5 白色或淡黄色粉末，mp 271 ～ 273
℃。ESI-MS m/z 201 ［M + Na］+ ，217 ［M + K］+。
1H-NMR( DMSO-d6，400 MHz) δ: 7. 86( 1H，d，J =
9. 2 Hz ，H-4 ) ，6. 98 ( 1H，s，H-8 ) ，6. 74 ( 1H，s，
H-5) ，6. 16 ( 1H，d，J = 9. 2 Hz，H-3 ) ; 13 C-NMR
( DMSO-d6，100 MHz) δ: 161. 3 ( C-2 ) ，150. 9 ( C-
7) ，148. 1( C-9) ，144. 9( C-4) ，143. 4( C-6) ，112. 7
( C-5) ，111. 9 ( C-3 ) ，111. 2 ( C-10 ) ，103. 1 ( C-8 ) 。
以上数据与文献［7］对照一致，由此确定化合物 5
为秦皮乙素。
化合物 6 无色透明液体，有特殊气味，mp 50
℃，bp 384 ℃。ESI-MS m/z 413 ［M + Na］+ ，429
［M + K］+。1 H-NMR ( DMSO-d6，400 MHz) δ: 7. 71
( 2H，dd，J = 7. 6，12. 8 Hz，H-3，6 ) ，7. 60 ( 2H，
dd，J = 7. 6，12. 8 Hz，H-1，2 ) ，4. 14 ( 4H，m ) ，
1. 69( 2H，m) ，1. 29 ～ 1. 38 ( 8H，m ) ，0. 87 ( 6H，
m ) ; 13 C-NMR ( DMSO-d6， 100 MHz ) δ: 167. 4
( -COO) ，133. 2( C-1，2) ，131. 7( C-3，6) ，129. 1( C-
4，5) ，67. 9( C-1'，1″) ，38. 6( C-2'，2″) ，30. 3( C-3'，
3″) ，28. 8 ( C-7'，7″) ，23. 7 ( C-4'，4″) ，22. 8 ( C-5'，
5″) ，14. 3( C-6'，6″) ，11. 3 ( C-8'，8″) 。以上数据与
文献［8］对照一致，由此确定化合物 6 为邻苯二甲
酸二乙基己酯。
化合物 7 ESI-MS m/z 219 ［M + Na］+ ，235
［M + K］+。1 H-NMR ( MeOD-d4，400 MHz) δ: 5. 77
( 1H，s，H-3 ) ，4. 25 ( 1H，dd，J = 4 Hz，11. 5 Hz，
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H-7) ，2. 49 ( 1H，ddd，J = 2. 0，4. 0，11. 5 Hz，H-
8) ，2. 08( 1H，ddd，J = 2. 0，4. 0，13. 0 Hz，H-6) ，
1. 56( 3H，s，-CH3 ) ，1. 33 ( 3H，s，-CH3 ) ，1. 24
( 3H，s，-CH3 ) ;
13 C-NMR ( MeOD-d4，100 MHz) δ:
184. 3( C-4) ，173. 0 ( C-2 ) ，111. 9 ( C-3 ) ，87. 6 ( C-
9) ，65. 8( C-7) ，46. 6( C-6 ) ，45. 1 ( C-8 ) ，35. 8 ( C-
5) ，29. 6 ( C-9') ，26. 1 ( C-5') ，25. 6 ( C-5″) 。以上
数据与文献［9］对照一致，由此确定化合物 7 为
calendin。
化合物 8 灰色粉末。ESI-MS m/z 231 ［M +
Na］+ ，247 ［M + K］+。1 H-NMR ( MeOD-d4，400
MHz) δ: 7. 57 ( 1H，d，J = 15. 7 Hz，H-7 ) ，7. 06
( 1H，s，H-2 ) ，6. 97 ( 1H，d，J = 8. 2 Hz，H-6 ) ，
6. 81( 1H，d，J = 8. 2 Hz，H-5) ，6. 27 ( 1H，d，J =
15. 7 Hz，H-8) ，4. 23 ( 2H，q，J = 7. 2 Hz，H-1') ，
1. 32( 3H，t，J = 7. 2 Hz，H-2') ; 13 C-NMR ( MeOD-
d4，100 MHz) δ: 167. 9( C-9) ，148. 1( C-4) ，145. 4
( C-7) ，145. 3 ( C-3 ) ，126. 4 ( C-1 ) ，121. 5 ( C-6 ) ，
115. 6( C-5) ，115. 1 ( C-2 ) ，113. 9 ( C-8 ) ，60. 0 ( C-
1') ，13. 2( C-2') 。以上数据与文献［10］对照一致，
由此确定化合物 8 为反式咖啡酸乙酯。
化合物 9 淡黄色结晶，mp 254 ～ 256 ℃。ESI-
MS m/z 471 ［M + Na］+ ，487 ［M + K］+。1 H-NMR
( DMSO-d6，400 MHz ) δ: 13. 01 ( 1H，s，-OH ) ，
7. 46 ( 1H，d，J = 2. 3 Hz，H-2') ，7. 44 ( 1H，dd，
J = 2. 3 Hz，8. 5 Hz，H-6') ，6. 91 ( 1H，d，J = 8. 5
Hz，H-5') ，6. 77 ( 1H，d，J = 7. 2 Hz，H-1″) ，
3. 17 ～ 3. 73 ( 6H， m ) ; 13 C-NMR ( DMSO-d6， 100
MHz) δ: 182. 3( C-4 ) ，165. 0 ( C-2 ) ，163. 4 ( C-7 ) ，
161. 9 ( C-5 ) ，113. 9 ( C-2') ，105. 8 ( C-10 ) ，103. 5
( C-3 ) ，100. 4 ( C-1″) ，100. 0 ( C-6 ) ，95. 2 ( C-8 ) ，
77. 6 ( C-5″) ，76. 8 ( C-3″) ，73. 6 ( C-2″) ，70. 0 ( C-
4″) ，61. 1( C-6″) 。以上数据与文献［11］对照一致，
由此确定化合物 9 为木犀草苷。
化合物 10 ESI-MS m/z 221 ［M + Na］+ ，237
［M + K］+。1 H-NMR ( DMSO-d6，400 MHz) δ: 1. 96
( 1H，m，H-1' b ) ，1. 92 ( 3H，br s，-CH3 ) ，1. 86
( 3H，br s，-CH3 ) ，1. 71 ( 1H，m，H-1'a) ，1. 23 ～
1. 33( 6H，m，H-2' ～ 4') ，0. 84( 3H，d，J = 6. 4 Hz，
H-5') ; 13C-NMR( DMSO-d6，100 MHz) δ: 172. 1 ( C-
2) ，158. 9( C-4) ，124. 0 ( C-3 ) ，107. 7 ( C-5 ) ，36. 0
( C-1') ，31. 5 ( C-2') ，22. 7 ( C-3') ，22. 4 ( C-4') ，
14. 3( C-5') ，11. 0 ( -CH3 ) ，8. 5 ( -CH3 ) 。以上数据
与文献［12］对照一致，由此确定化合物 10 为 5-hy-
droxy-3，4-dimethyl-5-pentyl-2( 5H) -furanone。
化合物 11 ESI-MS m/z 205 ［M + Na］+ ，221
［M + K］+。1 H-NMR ( MeOH-d4，400 MHz) δ: 7. 40
( 1H，d，J = 1. 8 Hz，H-6) ，7. 38 ( 1H，dd，J = 1. 8，
7. 8 Hz，H-2 ) ，6. 75 ( 1H，d，J = 7. 8 Hz，H-5 ) ，
4. 23( 2H，m，H-9 ) ，1. 22 ( 3H，m，-CH3 ) ;
13C-NMR
( MeOD-d4，100 MHz ) δ: 168. 2 ( C-7 ) ，151. 6 ( C-
4) ，144. 8 ( C-3 ) ，122. 2 ( C-6 ) ，122. 4 ( C-1 ) ，117. 5
( C-5) ，116. 0( C-2) ，60. 3 ( C-9 ) ，13. 2 ( C-CH3 ) 。以
上数据与文献［13］对照一致，由此确定化合物 11
为 3，4-二羟基苯甲酸乙酯。
化合物 12 ESI-MS m/z 311 ［M + Na］+ ，327
［M + K］+。1 H-NMR ( MeOH-d4，400 MHz) δ: 6. 94
( 1H，d，J = 2. 24 Hz，H-2') ，6. 84 ( 1H，dd，J = 8. 25，
2. 24 Hz，H-6') ，6. 83 ( 1H，d，J = 8. 25 Hz，H-5') ，
5. 94( 1H，d，J = 2. 0 Hz，H-8 ) ，5. 92 ( 1H，d，J = 2. 0
Hz，H-6) ，5. 30( 1H，dd，J = 12. 8，2. 8 Hz，H-2) ，3. 04
( 1H，dd，J = 17. 2，12. 8 Hz，H-3) ，2. 71 ( 1H，dd，J =
17. 2，2. 8 Hz，H-3 ) ; 13 C-NMR ( MeOH-d4，100 MHz)
δ: 196. 3 ( C-4 ) ，167. 1 ( C-7 ) ，164. 1 ( C-5 ) ，163. 4
( C-9) ，145. 5 ( C-4') ，145. 1 ( C-3') ，130. 4 ( C-1') ，
117. 9( C-6') ，114. 9 ( C-5') ，113. 3 ( C-2') ，101. 9 ( C-
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Preliminary study on chemical constituents seperated from Cayratia japonica
CUI Chuan-wen1，SUN Cui-ling1，CHEN Quan-cheng1，ZOU Xiu-hong2，HUANG Xue-min2，CHEN Hai-feng1*
( 1. School of Pharmaceutical Sciences，Xiamen University，Xiamen 361005，China;
2. Yongchun County Forestry Bureau of Fujian Province，Yongchun 362600，China)
［Abstract］ Objective: To study effective active constituents of Cayratia japonica，a genuine herbal medicine from Fujian.
Method: Such chromatographic methods as Macroporous，Sephadex LH-20，ODS and normal phase silica gel column chromatography
were adopted to separate the chemical components of C. japonica. Result: Thirteen compounds were obtained，and their structures were
identified by analyzing multiple spectral data as luteolin( 1) ，apigenin( 2) ，triethyl citrate-( 3 ) ，3-formylindole( 4 ) ，esculetin( 5 ) ，bis-
( 2-ethylhexyl) -phthalate( 6) ，calendin( 7) ，ethyl-trans-3，4-dihydr-oxycinnamate( 8) ，luteolin7-O-D-glucoside( 9) ，5-hydroxy-3，4-dim-
ethyl-5-pentyl-2( 5H) -furanone( 10) ，ethyl-3，4-dihydroxybenzoate( 11 ) ，eriodictyol( 12 ) and daucosterol ( 13 ) . Conclusion: Among
them，compounds 3-8 and 10-12 were separated from the plant for the first time.
［Key words］ Cayratia japonica; chemical constituent; structure identification
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